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ABSTRACTED- PUB -NO: DE 422673 7 A 
BASIC- ABSTRACT: 

A process for the prodn. of high-mol.wt. polyester (PES) comprises 
post-condensation of a suspension of solid, finely divided, low-mol.wt. PES at 
elevated temp, in a liq. heat-transfer medium (I) which does not penetrate into 
the PES. (I) is a perf luorinated organic cpd. with b.pt. above 220 deg.C. 

Pref . (I) have vapour pressure below 1000 hPa at 220 deg.C. A stream of inert 

gas is passed into or over the PES suspension. (I) are 153 0C cyclic 

perf luoroalkanes, opt. with perf luoroalkyl substits., or perf luoroethers of 

formula Rl-O- (A) - (B) - (C) -R2 (III); wherein Rl, R2 = CdF2d+l (with d = 14); A, 

B, C = gps. of formula - (CF (CF3 ) -CF2-0) e- , - (C2F4-0) f- or -(CFR7-0)g- (with R7 

= F or CF3; e = 10-40; f, g = 0-10). Pref. (I) has the formula 

F- (CF (CF3) -CF2-0) p-CF2CF3 (IA) or Rl- (O-CF (CF3) -CF2) m-O-CF (CF3) 

CF(CF3)- (CF2-CF(CF3)-0)n-R2 (V) (with p = a no. such that (I) has b.pt. above 

220 deg.C; Rl, R2 = F or CaF2a+l (with a = 110); m, n = 0-12; n + m = 1-15). 

Pref. (I) has formula (V) with Rl = R2 = C3F7 and n, m = S3 . 

The PES contains 0-100 mole % units of formula - (COXCO-OYO) - and 100-0 mole % 
units of formula - (CO-X-O) , in which X consists of more than 75 mole % S16C 
(pref. 6-12C) aromatic residues and up to 25 mole % 4 10C (pref. 6-8C) 
aliphatic residues, and Y consists of at least 85 mole % 54C alkylene or 
polymethylene gps. and not above 15 mole % longerchain (pref. up to 8C) 
polymethylene or alkylene gps. or divalent gps. derived from diglycol, 
triglycol or polyglycol . 

ADVANTAGE - The process enables the prodn. of highmol.wt. PES (e.g. for fibre 
prodn.), and does not change the particle shape or size and minimiseaside 
^p^irym wlvrh miaht cjive cross! i nkri=»H in^p 1 r arH Cj^ The prods, have a 
narrower mol.wt. distribution than conventionallyproduced high-mol.wt. PES. 
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© Verfahren zur Herstellung von hochmolekularem linearem 
Polyester. 

Beschrieben wird ein Verfahren zur Herstellung eines hoch- 
molekularen Polyesters durch Nachkondensation einer Sus- 
pension elnes fasten, feinteiligen Polyesters geringeren 
Molekulargewichts bei erhdhter Temperatur in einem flOssi- 
gen Warmeubeitragungsmittel, welches nicht in den Poly- 
ester eindringt 

Vorzugsweise wird das Verfahren zur Nachkondensation von 
Polyestern, die aus Baugruppen der Formel VII 



mft 2 bis 4 Kohlenstoffatomen und zu maximal 15 MoL-% 
langerkettige Polymethylen oder Alkytengruppen, vorzugs- 
weise mit bis zu 8 Kohlenstoffatomen sowie zweiwertige 
Reste bedeuten, die sich von Diglykol, Trigtykol oder PoJygly- 
kol ablehen, eingesetzt und als WSrmeubertragungsmittel 
warden organteche Perfluor-Verbindungen verwendet 
Die erhaltenen Produkte sind weitestgehend linear und sind 
fret von unldslichen Bestandteilen. 



{ 1 



■c-x-c-o-v-o 



und Baugruppen der Formel Vttl 
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aufgebaut sind, N 
worin X zu mehr als 75 Mol.-% aromatische Reste mit 5 bis 
16, vorzugsweise 6 bis 12 C- Atom en und maximal 25 MoL-% 
aiiphatische Reste mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen, vorzugs- 
weise 6 bis 8 Kohlenstoffatomen bedeuten und Y zu 
mindestens 85 MoL-9b Alkyten oder Polymethyiengruppen 

Die folgondon Angobon sind den vom Anmelder eingereichten Untertagen 

BUNDESDRUCKEREl 12,93 308087/211 
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Beschreibung 

Die voriiegcnde Erfmdung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von hochmolekularen, linearen Polyestern 
durch Nachkondensation einer Suspension eines festen. feinteiligen Polyesters geringeren Moleloilargewichts 
5 bei erhShter Temperatur in einem flflssigen WarmeObertragungsmitteL 

Hochmolekulare Polyester stellen wertvolle Ausgangsmaterialien zur Herstellung von gefonnten Materialmen, 
insbesondere zur Herstellung von Fasern dar, wobei die unter bestimmten HersteUungsbedingungen erzielbare 
Festigkeit der Materialien in der Regel umso hdher ist, je hdher das Molekulargewicht des Polyesters ist So ist 
es beispielsweise notwendig, um Polyesterfaden mit hdchsten Festigkeiten zu erhalten, Polyester mit sehr hohen 
10 Molekulargewichten zum Verspinnen einzusetzen, ggf. in {Combination mit dem Einsatz neuer Spinnverfahren. 
Beispiele hierfOr finden sich in den japanischen Patentschriften 61-207616, 62-263317 der japanischen Offenle- 
gungsschrift 22 33 33/1987 und den europaischen Patentanmeldungen 251 313 und 359 69Z 

Es bestand daher seit langem das BedQrfhis nach mOglichst hochmolekularen Polyestermaterialien und die 
vielfaitigen Versuche, die in dieser Richtung unternommen wurden, belegen das standige Streben, dieses Ziel zu 
15 erreichen. 

Hochmolekulare Polyester werden in der Technik haufig in der Weise hergestellt, daB in der Schmelze durch 
Umesterung oder Veresterung hergestellte Polyester mit relativ niedrigerem Molekulargewicht einer Festpha- 
senkondensation unterworfen werden, Dabei werden die Pohyesterteilchen, in der Regel Granulate, im Inertgas- 
strom oder im Vakuum auf eine Temperatur unterhalb ihrer Schmelztemperatur erwSnnt Bei dieser Behand- 

20 lung erfolgt eine Weiterkondensation unter Erhdhung des Molekulargewichts und flflchtige Komponenten, die 
sich bei der {Condensation in der festen Phase bilden, werden entfernt Dieser ProzeB wird jedoch durch die 
parallel ablaufende, zunehmende Kristallisation des Polyesters und die damit immer langsamer verlaufende 
Diffusion der fIGchtigen Komponenten durch das Poryesterteilchen behindert SchlieBlich gewinnen bei den 
angewendeten hohen Temperaturen auch Abbaureaktionen zunehmend an Bedeutung, so daB das erreichbare 

25 Molekulargewicht begrenzt ist Nimmt man als MaB fur das Molekulargewicht den IV-Wert (Intrinsic-Viscosity) 
so laBt sich z. B. in der Praxis, ausgehend von flblichen Poryethylenterephthalat-Chips, durch herkdmmliche, im 
technischen MaBstab ausgeftihrte Festphasenkondensation innerhalb einer technisch brauchbaren Reaktions- 
zeit von z. R 24 Std. lediglich ein IV-Wert bis ca. 1,0 dl/g erreichen. 
Ein Vorschlag zur Herstellung von hochmolekularem Polyester mit hOheren IV-Werten als etwa 1,0 dl/g 

30 durch Festphasenkondensation ist der europaischen Patentanmeldung 0335 819 zu entnehmen. Dort wird 
vorgeschlagen, einen zunachst noch relativ niedermolekularen Polyester in einem organischen L&sungsmittel 
aufzuldsen und ihn aus dieser L5sung wieder durch Verdflnnen mit einem den Polyester nicht Hteenden zweiten 
organischen LOsungsmittel, das mit dem ersten LBsungsmittel mischbar ist, auszufailen. Die so erhaltene porftse, 
faserige Poryestermasse wird abfiltriert, getrocknet, anschlieBend zu kleinen Formkdrpern gepreBt und diese 

35 dann in an sich bekannter Weise der Festphasenkondensation unterworfen. 

Durch die groBe Oberflache dieser Teilchen soli die Diffusion flQchtiger Komponenten innerhalb der Partikel 
erleichtert und ihre AbfOhrung beschleunigt werden. 

Dieses Verfahren ist jedoch fur einen technischen Einsatz viel zu umstandlich. Aus der europaischen Patentan- 
meldung 207 856 ist ein Verfahren zur Herstellung von ultrahochmolekularem Polyester bekannt, bei dem die 

40 Nachkondensation eines relativ niedermolekularen Polyesters in einem organischen Warmeubertragungsmittel 
ausgefflhrt wird " 

Nach den AusfQhrungen in dieser Patentschrift (S. 4, Z. 27-30) ist ein Warmeabertragungsmittel zu wahlen, 
welches teilweise in das Poryesterteilchen eindringen kann und es zum Quellen bringt Hierbei soil das Polykon- 
densationsprodukt Glykol aus dem Pohyesterteilchen schneDer entfernt und so die Polykondensation erleichtert 

45 werden. Die flOchtigen Komponenten werden dann mit einem Inertgasstrom zusammen mit Teilen des Warme- 
Qbertragungsmittels aus dem Reaktionsgemisch entfernt Ein gravierender NachteU bei diesem Verfahren ist 
jedoch, daB sich durch das Anquelien Warmeabertragungsmittel in den Poryesterteilchen einlagert und durch 
einf aches Abwaschen mcht mehr entfernt werden kann. AuBerdem wird die Struktur der eingesetzten Polyester- 
teildien zerstdrt und es bUdet sich viel Abrieb, der sich an den Wanden des Rfihrkessels anlagert Ein weiterer 

50 NachteU dieser bekannten Methode besteht darin, daB ein die Poryesterteilchen anquellendes WarmeQbertra- 
gungsraittel bei der Polykondensation in der Regel zu einer gelblichen Verfarbung des Polyesters f flhrt 

Als Warmeflbertragungsdl werden bei diesem Verfahren aromatische Kohlenwasserstoffe und alicyclische 
Kohlenwasserstoffe, wie z. R Diphenyl oder substituierte Diphenyle sowie DicycloalMe und Polycycloallwlene 
eingesetzt Die nach diesem Verfahren hergestellten Produkte zeigen wahrend der Kondensation in dem 

55 W §,TOeflbertra e un Ssnuttel eine hohe Verklebungstendenz, welche mit abnehmender PartikelgrOBe noch zu- 
mmmt 

En weiteres Verfahren zur Herstellung von hochmolekularen Polyestern durch Schmelzpolykondensation 
wind in der europaischen Patentanmeldung 181 498 beschrieben. Dort werden wahrend der Umesterung lang- 
keruge, aliphatische (w-Dicarbonsauren in den Polyester einkondensiert mit dem Ziel, daB diese langkettigen 

60 Dicarbonsauren wahrend der Polykondensationsphase cyclische OUgomere mit dem Glykol Widen sollen. Auf 
diese Weise rail der Dampfdruck des Glykols gesenkt und die Polykondensation beschleunigt werden. Nach den 
Angaben in dieser Patentanmeldung werden IV-Werte bis 235 dl/g erreicht Ein gravierender NachteU dieses 
Verfahrens besteht dann, daB mit zunehmendem Kondensationsgrad, d h. steigendem Molekulargewicht des 
Polyesters, die Polyesterschmelze immer hochviskoser wird und man zum RQhren des Polykondensationsansat- 

65 zes sehr groBe Energiemengen bendtigt AuBerdem mflssen fur die Ausffihrung einer solchen Reaktion spezieUe 
verstarkte RQhrwerke und entsprechende Kesselanlagen eingesetzt werden. Werden Tttanverbindungen als 
Polykondensationskatalysator bei diesem Verfahren eingesetzt, so findet eine starke Vergilbung des Polyesters 
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Ferner wird bei diesem Verfahren ein groBer AnteQ der eingesetzten Mengen an cmd- Alkandicarbonsiuren in 
den Polyester eingebaut und kann nicht mehr entf ernt werden. Der so erhaltene Polyester hat daher auch einen 
gegenuber rein aromatiscfaen Polyestern gleichen Kondensationsgrades herabgesetzten Schmelzpunkt Es ist 
auch zu erwarten, dafi durch den Einbau der langkettigen cm»- Alkandicarbonsauren auch anwendungsrelevante 
mechanische Eigenschaften des Polyestermaterials nachteilig beeinfluBt werden. 5 

A us der US-A-4 721 578 ist ein Verfahren zur Warmeubertragung auf Werkstucke be kann t, welches auch das 
Harten von heiBhartbaren Pr3polymeren umfaBt, bei dem die WerkstQcke mit dem heiBen Dampf eines perfluo- 
rierten Hexafluorpropenoxid-Oligomeren der Forme! I 



CF, 



-CF — CF 2 — 0 



CF 2 — CF 3 



(I) 



10 



15 



worin p eine Zahi von 1 —9 bedeutet, in Kontakt gebracht werden. 

In der deutschen Patentanmeldung P 40 02 107.6 wird ein Verfahren zum Harten von heiBhartbaren Prapoly- 
meren beschrieben, bei dem man die Prflpolymeren mit einera Hftrter mischt und dann mit dem heiBen Dampf 20 
eines Perfluor-polyethers der ailgemeinen Formel n 



Y 3 

0-CF-CF 2 - 



P 



-O-CF-CF-0 H-CF 2 -CF-0 



CFo 
n 3 



CF, 



25 



(II) 



wobei m und n ganze Zahlen von 0 bis 3 sind, in BerOhrung bringt, wobei der Dampf mindestens eine Temperatur 
hat, die fur die Hftrtung des eingesetzten Prfipolymeren notwendig ist 

Wegen der oben geschilderten Nachteile der bisher bekannten Verfahren zur Herstellung von hochmolekula- 35 
ren und ultrahochmolekularen Polyestern bestand nach wie vor das BedOrfnis nach einem technisch praktikab- 
len Verfahren zur Herstellung derartiger Produkte, das die Nachteile der bisher bekannten Verfahren nicht oder 
wenigstens im verringerten MaBe aufweist 

Insbesondere war es eine Aufgabe der voriiegenden Erfindung, ultrahochmolekulare Polyester herzustellen, 
ohne daB die GrSBe und Form der eingesetzten Teilchen ver&ndert wird oder verSndert werden muB. Dabei 40 
sollten mdglichst keine Nebenreaktionen, die zur Vernetzung und zu unldslichen Teilchen fuhren, ablauf en. 

In der aiteren deutschen Patentanmeldung P 41 17 825.4 wird ein Verfahren zur Herstellung eines hochmole- 
kularen Polyesters durch Nachkondensation einer Suspension eines festen, feinteiligen Polyesters geringeren 
Molekulargewichts bei erhdhter Temperatur in einem flBssigen Wirmeubertragungsmittel beschrieben. Nach 
diesem Vorschlag soil ein W&rmeQbertragungsmhtel eingesetzt werden, welches nicht in den Polyester eindringt 45 
und diesen nicht anquillt Als geeignete W^rmeUbertragungsmittel werden dort Silicondle empfohlen, die zu 
weniger als 5 %, vorzugsweise zu weniger als 1% in die Polyesterpartikeln eindiffundieren, d h. daB bei den in 
diesem WanneQbertragungsmitteln polykondensierten Polyestermaterialien bei der Thermograviemetriebes- 
timmung ein Gewkhtsverlust von < 5%, vorzugsweise < 1% eintritt 

Es wurde nun gefunden, daB man zu sehr guten Verfahrensprodukten gelangt, wenn man in einem solchen 50 
Verfahren als WarmeQbertragungsmittel perfluorierte organische Verbindungen mit einem Siedepunkt von 
tiber 220°Q vorzugsweise ttber 240° C, einsetzt 

Vorzugsweise werden solche perfluorierten organischen Verbindungen eingesetzt deren Dampfdruck, gemes- 
sen bei 220°Q unter 1000 hPa, vorzugsweise unter 600 hPa, liegt 

Die Auswahl besonders gut geeigneter WflrmeQbertragungsmittel aus der oben genannten Stoffklasse kann 55 
durch Vorversuche erfolgen, bei denen die Polyesterteilchen unter den Qblichen Polykondensationsbedingungen 
in dem WdrmeBbertragungsmittel erwarmt und nach Ablauf der ICondensationszeit isoiiert werden. Die isolier- 
ten Teilchen werden oberflachlich mit einem leicht flQchtigen Losungsmittel abgewaschen und im Vakuum 
getrocknet AnschlieBend kann durch eine Themograviemetriebestimmung, bei der die Gewichtsabnahme der 
Teilchen bei Erwarroen auf Tempera turen von etwa 200 bis 300°G bestimmt wird, der Anteil des in die 60 
Polyesterteilchen eindif funierten WdrmeQbertragungsmittels festgestellt werden. 

Besonders geeignet fur die Durchfflhrung des erBndungsgemiBen Verfahrens sind insbesondere folgende 
Gruppen perfluorierter organischer Verbindungen : 

1. Cyclische Perfluoralkane mit 15 bis 30 C-Atomen, die auch perfluorierte Alkylsubstituenten aufweisen 65 
kOnnen, wie z. E Perfluor-perhydrophenanthren, Perfluor-perhydrobenzanthren oder Perfluor-tetradecah- 
yarobenzanthren-Isomerengemisch mit einem Siedebereich von ca. 259 bis 263°C Die Herstellung dieser 
Verbindungen wird z. Ein der EP-A-0 253 529, beschrieben. 
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2. Perfluor- polyether der Formel III 
Ri_0-(A)-(B)-(C)-R 2 (HI) 

worin R l und R 2 gleiche oder verschiedene Gruppen der Formel QjFm+i bedeuten, wobei d eine ganze 
Zahl von 1 bis 4 ist, 

A, B und C voneinander verschiedene Gruppen der Formeln IVa, IVb oder IVc 

-(CF-CF 2 -0) e - J -(C 2 F 4 >0) f - f oder -(CF-0) g - 
CFo R 7 



15 



20 



("Va) 



(IVb) 



(IVc) 



wobei R 7 Fluor oder CF3, e eine ganze Zahl von 10 bis 40 und f und g gleiche oder verschiedene ganze 
Zahlen von 0 bis 10 bedeuten. 

Die Herstellung dieser Perfluor-polyether ist z. R in der US-A-3 665 041 und der US-A-3 985 810 beschriebeiL 
Gut geeignet als erfindungsgemaB einzusetzende WarmeQbertragungsmittel sind z. B. die aus der oben 
zitierten US-A-4 721 578 bekannten Verbindungen der Formel I 



30 



35 



CF, 



CF 



CF 2 — 0 



— 'P 
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CFo CFr 



worm p so gewahlt wird, dafi die Verbindung einen Siedepunkt Ober 220°C hat Vorzugsweise ist p eine Zahl von 
^ Sehr gut geeignet als erfindungsgemifi einzusetzende Warmeflbertragungsmittel sind audi Verbindungen der 



50 



CF, 



-0-CF-CF. 



CF- 



-O-CF-CF-0 



CF. 



CF, 
I 

CF 2 -CF-0 -J — R 2 



(V) 



n 



worin R 1 und R 2 gleich oder verschieden voneinander sind und F oder eine Gruppe der Formel CaF2a+l 
bedeuten, wobei a eine ganze Zahl von 1 bis 10 ist und m und n ganze Zahlen von Obis 12 sind und 1 £ n+m £, 
15 ist 

Eine bevorzugte Gruppe von Wirmeubertragungsmitteln entspricht der Formel VI 



65 



CF, 



I 



V 



60 F ? C 3 -|-0-CF-CF2-f-0-CF-CF-0 -j-CF 2 -CF-0- 

CF 3 



: 3 F 7 



(VI) 



worin n und m gleiche oder verschiedene ganze Zahlen von 0 bis 3, sind. Vorzugsweise bedeutet m und n Zahlen 
vonlbis3. 

Besonders gut geeignet sind Verbindungen der Formel VI, in denen m und n die folgenden Werte-Paare 
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bedeuten: 

m/n - l/a^erfluor-S^.lilS-pentamethyMJ.lO^liie-pentaoxanonadekan) 
m/n = 2/2(Perfluor-5All,12,15,18-hexame^ 
m/n • 3/3(PeTfluor-5All,14,15,1821,24K)^^ 

MQssen nicht hdchste Molekulargewichte bei der Nachkondensation des Polyesters erreicht werden und/oder 5 
sind etwas veiiangerte Reaktionszeiten akzeptabei oder erwOnscht, so kann auch eine Verbindung der Formel 
VI worin m/n = 1/1 ist, (Perfluor-533,12-teti^eth)W,7,l0,13-tetraoxahexadekan) fur das erfindungsgernaBe 
Verfahren eingesetzt werden. 

Gut geeignete Warmeubertragungsmittel dieser Stoffklasse sind Perfluor-polyether mit Viscositflten von ca. 
5-25 mm 2 /s (bei 20° Q, Dichten von ca, 13 bis 13 (bei 25° C) und einer Hitzebestandigkeit 350° C von ca. 100 Std. io 

Geeignete Warrneubertragungsmittel der oben angegebenen Zusammensetzung sind im Handel erhaltlich* 

Sehr gut geeignete Handelsprodukte sind beispielsweise die unter der Bezeichnung (R) HOSTINERT, Typen 
245, 272 und 316, erh&ltlichen Perfluorporyether. 

Von besonderer Bedeutung ist es, daB die erfindungsgemaBe Nachkondensation in einer Suspension fester 
Polyesterteilchen erfolgt Das heiBt, daB die Temperatur der Polyestersuspension in dem WatmeQbertragungsdl 15 
unterhalb der Schmelztemperatur der Polyesterteilchen liegen muB. Es hat sich als besonders vorteilhaf t erwie- 
sen, die Nachkondensation bei einer Temperatur von 5-50°C vorzugsweise 10 bis 30° C, insbesondere 15 bis 200 
unterhalb der Schmelztemperatur der Polyesterteilchen auszuf uhren. 

In dem MaBe, in dem die Porykondensation des Polyesters fortschreitet und sich damit seine Schmelztempera- 
tur erhdht, kann auch die Temperatur der Porykondensation nach und nach gesteigert werden. Die zweckmaBig- 20 
ste Polykondensationstemperatur kann durch Vorversuche leicht ermittelt werden. Ebenso kann durch Probe- 
nahmen aus dem laufenden Ansatz leicht der aktueUe Schmelzpunkt des Poryestergranulats ermittelt werden 
und eine NachfQhrung der Polykondensationstemperatur innerhalb der oben angegebenen Grenzen erfolgen. 
Die Nachfuhrung der Polykondensationstemperatur bringt den Vorteil, daB die Reaktion in kurzerer Zeit 
abgeschlossen werden kann. 25 

Bei der Aufstellung eines Temperaturprogrammes fur die Porykondensation ist jedoch auch zu berQcksichti- 
gen, daB bei sehr hohen Temperaturen ein thermischer Abbau des Polyesters einsetzen kann. Im Einzeifall ist es 
zweckmaBig fur den nachzukondensierenden speziellen Polyester das optimale Temperaturprogramm durch 
Vorversuche zu ermitteln. 

Von besonderer Bedeutung ist es auch, daB der Polyester in der Suspension in ausreichender f einer Verteilung 30 
vorliegt 

Je kleiner die Polyesterteilchen in der Suspension sind, umso schneller erfolgt der Molekulargewichts anstieg. 

Bei kleinen Partikeln, z. B. im Bereich von etwa 150 bis 180 um, kdnnen niedermolekulare Kondensationspro- 
dukte vermutlich schneller entweichen, als bei groBen Partikeln, z. R im Bereich von etwa 1000 bis 1400 urn. 
Entsprechend verandert sich die Geschwindigkeit der Polykondensationsreaktion. ZweckmaBigerweise werden 35 
Polyesterteilchen eingesetzt deren Dimensionen zwischen 0,1 mm und etwa 3 mm liegen. Die im Einzeifall 
zweckmaBigste GrflBe hangt, auBer von der gewQnschten Molekulargewichtszunahme, auch noch von den 
vorhandenen Mdglichkeiten der Zerkleinemng und der nach der Nachkondensation erforderiichen Abtrennung 
des Polyesters vom Warmettbertragungsmittel ab. Als besonders zweckmaBig hat es sich erwiesen, Polyester- 
chips oder geschnittene Spinndrahte einzusetzen. Eine gfinstige PartikelgrOBe aus einem geschnittenen Spinn- 40 
draht hat einen Durchmesser von ca. 0£ bis 0^ mm, beispielsweise 0,35 mm und eine Lange zwischen 1 und 
5 mm, z. B. 3 mm. 

Je nach der Kondensationstemperatur, TeilchengrfiBe und anderen Reaktionsbedingungen erfolgt ein langsa- 
merer oder schnellerer Anstieg des mittleren Molekulargewichts des Polyesters und damit seiner Intrinsic- Vis- 
cosity bis zu einem Plateau, bei dem praktisch kein weiterer Anstieg dieser Werte erreicht wind. 45 

Je nach Temperaturprogramm und dem gewahlten Wannefibertragungsmittel liegt die Reaktionszeit bis zur 
Erreichung des Viskositatsplateaus zwischen etwa 10 und 40 Stundea 

Die Konzentration der Polyesterpartikel in der Suspension betragt beim errmdungsgemaBen Verfahren 
zweckmaBigerweise 50 bis 500 g/L One Steigerung der Partikelkonzentration kann in Einzelfallen erfolgen; in 
der Regel zeigt es sich jedoch, daB bei einer Steigung fiber diese Grenze hinaus das Ruhren der Suspension 50 
erschwert und die Grenze des erreichen Molekulargewichts herabgesetzt wird. Ein Unterschreiten der angege- 
benen Konzentrationsuntergrenze bringt fur die Umsetzung als solche keine Nachteile, vermindert aber die 
Okonomie des Prozesses. 

Vorzugsweise betragt die Partikelkonzentration in der Suspension 100 bis 300 g/L Der nach dem erfindungs- 
gemaBen Verfahren erreichbare Wert der Intrinsic-Viscosity des Endprodukts zeigt eine gewisse Abhangigkeit 55 
von der Partikelkonzentration in der Suspension. Mit zunehmender Konzentration werden in der Regel unter 
sonst gleichen Bedingungen niedrigere Endviskositatswerte erreicht 

Wahrend der Polykondensation im Warmeabertragungsmittel wird die Suspension zweckmaBigerweise so in 
Bewegung gehalten, daB die Konzentration der Polyesterpartikel uberall etwa gleich ist Diese Durchmischung 
der Suspension kann im Prinzip nach alien bekannten Verfahren erfolgen, beispielsweise dadurch, daB ein go 
Gasstrom durch die Suspension hindurchgeleitet wird oder indem man sie ruhrt oder indem man mehrere 
derartige bekannte Verfahren miteinander kombiniert Bevorzugt wird die Partikelsuspension durch Ruhren in 
Bewegung gehalten. Auch die Ruhrgesch windigkeit ubt einen gewissen EinfluB auf die beim errmdungsgemaBen 
Verfahren erreichbare Endviskositat des Polyesters aus. Steigender Ruhrgeschwindigkeit ffihrt unter sonst 
gleichen Bedingungen in der Regel zu einer gewissen Steigerung der Endviskositat 65 

Die Entfernung der leichtflfichtigen Kondensationsprodukte, niedere Alkohole, Glykole und gegebenenfalls 
etwas Wasser, aus dem Polykondensationsgemisch ist ffir die Emstellung des Polykondensationsgleichgewichts 
von besonderer Bedeutung. 
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Die Abfflhnmg dieser Reaktionsprodukte wind vorzugsweise durch Spfilung des Reaktionsraums mit einem, 
gegebenenfalls getrockneten, Inertgas gefordert In der Praxis werden die leichtflQchtigen Verbinduiigen zweck- 
maBigerweise durch einen Stickstoffstrom abgeftthrt, der entweder Qber den Reaktionsansatz gefGhrt oder in 
ihn eingeleitet wird. Obwohl die Starke des Stickstoffstroms normalerweise nur einen geringfOgigen Einflufi auf 
5 die H6he des eraelbaren Molekulargewichts ausubt ist es zweckmaBig, eine gewisse Mindeststrdmung aufrecht 
zu erhalten. FQr einen Ansatz von etwa 1 1 Suspension hat sich ein Stickstoffstrom von etwa 50 bis 250 l/h als 
brauchbar erwiesen. 

Als Ausgangs-Polyester zur Polykondensation nach dem erfindungsgemSBen Verfahren eignen sich grund- 
satzlich aile Polyestermaterialien, die durch Festphasenkondensation zu hohen Molekulargewichten nachkon- 
io densiert werden kdnnen. In besonderem MaBe eignen sich solche Polyester, die in der Polymerkette aromatische 
Reste enthalten, wie zum Beispiel Polyester, die aus 
0 bis 1 00 MoL-% Baugruppen der Formel VII 



M 1 I m 

— I-c-x-c-o-v-o-l — v 

20 

und 100 bis 0 MoL-% Baugruppen der Formel VIII 



25 




Mil) 



30 aufgebaut sind, 

worin X zu mehr als 75 MoL-% aromatische Reste mit 5 bis 16, vorzugsweise 6 bis 12 C-Atomen und maximal 
25 MoL-% aliphatische Reste mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 6 bis 8 Kohlenstoffatomen bedeuten 
und Y zu mindestens 85 MoL-% Alkyten oder Polymethylengruppen mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen und zu 
maximal 15 MoL-% langerkettige Porymethylen oder Alkylengruppen, vorzugsweise mit bis zu 8 Kohlenstoff- 

35 atomen sowie zweiwertige Reste bedeuten, die sich von Diglykol,Triglykol oder Polyglykol ableiten. 

ZweckmaBigerweise werden solche Ausgangs-Polyester eingesetzt die eine intrinsische Viskositfit von 0,3 bis 
0,6 dl/g, gemessen in Dichloressigsaure bei 25°C wie unten beschrieben, aufweisen. 

Vorzugsweise enthalten Polyester, die Baugruppen der Formel IV enthalten, 70 bis 100 MoL-% Jnsbesondere 
85 bis 100 MoL-%, Baugruppen der Formel III und 0 bis 30 MoL-%, insbesondere 0 bis 15 MoL-%, Baugruppen 

40 der Formel IV. 

Bevorzugt sind Polyester, in denen X mindestens 95 MoL-% aromatische und maximal 5 MoL-% aliphatische 
Reste bedeuten, insbesondere aber solche, in denen X ausschlieQlich fflr aromatische Reste steht 

Bevorzugte aromatische Reste, fflr die X steht, sind 1,4- und 1,3-Phenylen, 1,4-, 1,5-, 13-, 2fi- und 2/-Naphthy- 
len, 4^'-Bipheny len, Furylen und Reste der Formel DC 

45 




worin 

Z Polymethylen oder Alkylen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, -SO2— , — CXX)— , — Ooder -S— bedeutet 
55 Die aromatischen Reste kdnnen ihrerseits noch einen oder zwei Substituenten tragen. In diesem Fall ist es 
jedoch bevorzugt, daB nur ein Anteil von bis zu 15%, insbesondere von bis zu 7% der vorhandenen aromati- 
schen Reste substituiert ist Vorzugsweise tragen die substituierten aromatischen Reste jeweils nur einen 
Substituenten. Besonders geeignete Substituenten sind Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen, Alkoxy mit 1 bis 4 C-Atomen, 
Chlor und die Sulfogruppe 

60 Reste, die sich von aliphatischen Dicarbonsauren ableiten, und aromatische Reste, die gewinkelte Ketten lief em, 
beispielsweise Isophthalsaurereste, oder die spenigere aromatische Kerne, wie den Naphthalinkern aufweisen, 
sowie die langerkettigen, fur Y stehenden Baugruppen werden insbesondere dann in die Polyesterkette einge- 
baut, wenn eine Modifizierung der Eigenschaf ten des Polyesters erwOnscht ist 
Bevorzugt sind Polyester, die weniger als 7% dieser modifizierend wirkenden Komponenten enthalten. 

65 Eine Gruppe bevorzugter Polyester entspricht der Formel X 
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C-0-(CH 2 )!-0 



(X) 



worm I eine Zahl von 2 bis 6 und k eine Zahl Ober 10 ist 

Ein besonders bevorzugter Polyester, der nach dem erfuidungsgemiBen Verfahren zu besonders hohen 
Molekulargewichten polykondensiert werden kann, ist reines Polyethyienterephthalat sowie Polyethyienter- 
ephthalat das durch Einbau von bis zu 10 MoL-% anderer Bausteine aus den oben genannten Gruppen so 
modifiziert worden ist, dafi bestimmte Gebraucbseigenschaften erhalten werden, wie z. B. Polyethyienterephtha- 
lat, das durch Einbau von Sulfogruppen enthaltenden Bausteinen (z. B. Sulfoisophthalsiure) eine Affinitat zu 
basischen Farbstoffen erhalten hat oder das durch Einbau von Resten von Phosphinsaurederivaten, z. B. solchen 
der Formeln 



10 



15 



20 



0-P-R°-P-0 



0-P-R 6 -C 



30 



XI und XII 

worm R 5 vorzugsweise Niederalkylreste und R 6 vorzugsweise Alkylen oder Polymethylen mit 1 bis 6 Kohlen- 35 
stoff atomen ist, schwerbrennbar ist 

Die als Ausgangsmaterialien fur das erfindungsgema&e Verfahren eingesetzten niedermolekularen Polyester 
kdnnen aus den entsprechenden Ausgangsmaterialien in an sich bekannter Weise nach alien bisher bekannten 
Hersteilungsverfahren insbesondere durch direkte Veresterung der Dicarbonsiuren mit den DioLen oder durch 
Umesterung von Djcarborisiureniederalkyiestern, z. B. der Dicarbonsauredimethylester, mit den entsprechen- 40 
den Diolen erhalten werden. 

Auch die bei der herkdmmlichen Polyesterherstellung eingesetzten Katalysatoren wie Veresterungs- und 
Umesterungskatalysatoren kdnnen zur Herstellung der niedermolekularen Ausgangspolyester fttr das erfin- 
dungsgemaBe Verfahren benutzt werden. Das gleiche gilt fur die bei der Polykondensation eingesetzten Poly- 
kondensationskatalysatoretL Die Art dieser Katalysatoren hat im aUgemeinen wenig Auswirkungen auf die 45 
Hdhe des beim erfindungsgemiBen Verfahren erreichbaren Endmolekulargewichts (Endviskositat); lediglich bei 
Einsatz von Zinnacetat als Polykondensationskatalysator werden unter sonst gleichen Bedingungen in der Regel 
etwas hdhere Endmolekiilargewichte, d. h. auch hdhere Endviskositat erreicht, als beim Einsatz anderer Poly- 
kondensationskatalysatoren. 

Die niedermolekularen Polyestermaterialien sollten vor der erfindungsgemiBen Polykondensation gut ge- 50 
trocknet werden. ZweckmaBigerweise erfolgt die Trocknung bei 110 bis 190°C in an sich bekannter Weise, 
wobei jedoch darauf geachtet werden sollte, daB wihrend der Trocknung keine zu hohe Kristallinitat der 
Poryesterpartikel eintritt 

Trocknungstemperaturen auBerhalb der angegebenen Grenzen bringen in der Regel keine Vorteile, kSnnen 
aber in spezieUen Fallen zweckmSBig sein. Insbesondere die Trocknung unterhalb von 1 10° und gegebenenfalls 55 
im Vakuum kann Vorteile bieten, wenn es zweckmaBig erscheint, eine Zunahme der Kristallinitat mdglichst zu » 
vermeiden. 

Die Kristallinitat kann im Bedarfsf all in an sich bekannter Weise entweder durch eine rontgenographische 
Untersuchung oder durch Bestimmung der Dichte der Polyesterpartikel, zweckmafligerweise in einer Gradien- 
tenkolonne, die z. B. mit Zinkchloridldsung nach oben abnehmender Konzentration beschickt ist bestimmt eo 
werden. 

Ein wichtiges Kriterium fur die Durchfuhrung des erfindungsgemiBen Verfahrens ist der Einsatz eines 
Ausgangspolyesters mit einer ausreichenden Konzentration von freien Endear boxylgruppen. Gut geeignet sind 
Ausgangspolyester, die zwischen 10 und 40 mmol/kg, vorzugsweise 20 bis 30 mmol/kg Carboxylendgruppen 
aufweisen. Das optimale OH/COOH-Verhiltnis fur Ausgangspolyester bei der erfindungsgemafien Feststoff- 65 
konzentration liegt im Beretch von 1,5 bis 4,5. 

Das erfindungsgemiBe Verfahren er6ffnet einen auch technisch gut gangbaren Weg zur Herstellung von 
Polyester mit sehr hohen Molekulargewichten und entsprechend hohen Intrinsic- Viskosititen. Die intrinsische 
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Viskositat ist bekanntlich der Grenzwert des Quotienten aus der spezifischen Viskositat und der Konzentration 
bei einer gegen Null gehenden Konzentration: 

in] = lim 

c-> 0 c 



Die spezifischen Viskositaten, die zur Berechnung der intrinsichen Viskositat gemaB der obigen Forme! 
erforderlich sind, wurden in Dichloressigsaure bei 25° C bestimmt Bei der Messung ist darauf zu achten und 
S ind^ rZUSteUen ' ^ aUCh hochkristalline Polyester bzw. hochkristalline Anteile der Polyester vollstandig gel6st 

Die erfindungsgem&B hergestellten hochmolekularen Polyester weisen gegenQber herkdmmlich hergestellten 
Produkten eine schmalere Molekulargewichtsverteilung aut Insbesondere enthalten die Produkte keine oder 
nur sehr geringe Mengen unldslicher Anteile. Zur Bestimmung der Molekulargewichtsverteilung kann die 
Gelchromatographie eingesetzt werden. Die hierbei verwendete GPOApparatur besteht aus einer Pumpe, 
einem UV-Detektor und 10iim^R)Styragel-Saulen (500, 10 3 , 10 4 , 10 5 , 10* A). Als Hutionsmittel wurde Chloro- 
form/HFIP (98 : 2 Vol%) benutzt Die Kalibrierung erfolgt in an sich bekannter Weise mit Polyatbylenterepht- 
halatstandards. (Eine dedaillierte Beschreibung dieses Verfahrens findet sich in dem Aufsatz von K. Weisskopf, 
Characterization of Polyethylene Terephthalate by Gel Permeation Chromatographic (GPQ in Journal of 
Polymer Science, Part A, Chemistry, Vol 26, (1988), Seite 1920 ff.) 

Die Bestimmung der unldslkhen Anteile der erfindungsgemaB hergestellten hochmolekularen Polyester 
erfolgt durch AuflSsung von 6 g des zu untersuchenden Polyesters in 100 ml Trifluoressigsaure/Dichlorethan 
CTFE/DE) (1 : 1) bei 25°C, wobei das Material 6 Stunden lang bei 150 bis 200 U/min im LOsungsmittel gerflhrt 
wird. Danach wird die Ldsung durch eine Glasfritte (20 bis 30 \im) filtriert Das auf der Fritte zurQckbleibende 
unlosliche Material wird mit Chloroform gewaschen und bei 130°C 24 Stunden lang getrocknet 

Bei der Untersuchung der erfindungsgemaB hergestellten Polyester nach der von K. Weisskopf in Journal of 
Apphed Polymer Science, VoL 39, 2141-2152 (1990) beschriebenen Methode zur Untersuchung von verzweig- 
tem Polyethylenterephthalat lassen sich darin keine Verzweigungen nachweisen. Dies zeigt, daB diese Produkte 
weitestgehend linear sind. Weitere Vortefle des erfindungsgemaBen Verfahrens sind die Mdglichkeit, in techni- 
scher GrdBenordnung Polyestermaterialien mit Intrinsic-Viskoshaten bis fiber 2,0 dl/g herzustellen, daB dies in 
kfirzerer Zeit m6glich ist, als nach herkammlichen Verfahren und daB die Homogenitat der nach dem erfin- 
dungsgemaBen Verfahren feststoffkondensierten Polyesterpartikel weitaus besser ist, als nach der herkammli- 
chen Feststoffpolymerisation. Der Einsatz der oben genannten perfluorierten organischen Verbindungen als 
Warmefibertragungsmittel hat den weiteren Vorteil, daB man aus dem kommerziellen Angebot dieser Verbin- 
dungsklasse diejenigen auswahlen kann, deren Siedepunkt so hoch Uegt daB im Verlauf des Polykondensations- 
verfahrens kem wesentlicher LSsungsmittelverlust durch Verdampfen eintritt und weiterhin darin, daB sich in 
den Peifluor-Verbindungen die niedermolekularen flQchtigen Produkte der Polykondensationsreaktion nicht 
anreichern und sie somit nach dem Abtrennen des polykondensierten Polyesters — in der Kegel ohne weitere 
Aufarbeitung — wieder fur den nSchsten Polykondensationsansatz benutzt werden kdnnen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird anhand der folgenden AusfOhrungsbeispiele veranschaulicht 

Beispielelbis4 

In den folgenden 4 Ansatzen wurden jeweils 60 g Polyethylenterephthalat-Partikel in 300 ml eines bei Raum- 
temperatur flfissigen Perfluorpolyethers mit dem Siedepunkt 272°C ((R) HOSTINERT 272 aufgeschlammt Die 
Polyesterpartikel waren Zylinder mit 035 mm Durchmesser und einer Lange von 3 mm, die hergestellt wurden 
durch Schneiden entsprechender Polyestennonofilamente. Die intrinsische Viskositat des eingesetzten Poly- 
estermatenals betrug 0,6 dl/g, der Carboxylendgruppengehalt betrug 23 mmol/kg und das OH/COOH-Verhalt- 
nis lag bei 237. 

Die Polykondensationen wurden im 2-1-Vierhalskolben mh Rfihrer (250 U/min) Kontaktthermometer zur 
Steuerung der Innentemperatur und Gaseinleitungsrohr durchgefOhrt Als Tragergas wurde trockener Stick- 

,*!??? sctzt Die Polyestersuspension wurde innerhalb 0,75 Std. auf die jeweihge Polykondensationstempera. 
tur (PK-Temperatur) erwarmL 

Bei den Versuchen .wurde die Polykondensationstemperatur, die Polykondensationsdauer und die Starke des 
Suckstoffstrom vaniert Die entsprechenden Daten sind in der folgenden TabeUe 1 angegeben. In der letzten 
Spalte dieser Tabelle fmden sich die IV-Werte der bei den Versuchen erhaltenen hochmolekularen Polyester 
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Tabelle 1 



Versuch 


PK-Temp. 

°c 


PK-Zeit 
Std. 


Trocknung 
°c 


N2-Strom 
1/otO. 


IV (GPC) 
cfl/g 


UnlosL I 
Anteiie u 


i 

i 






ion 

IOU 


ion 


1 0 


n 

w 


2 


230 


7.25 




120 


1.04 


0 


3 


240 


7,25 




120 


1.21 


0 


4 


250 


7.25 


180 


120 


1.46 


0 



Die nach dem erfmdungsgemaBen Verfahren enrielbare schmale Molekulargewichtsverteilung zeigt sich an 20 
dem Quotienten Mw/Mn, der f Or die Produkte der Beispiele 2 und 3 Werte von 2,44 bzw. 2,56 hat 

Vergleichsbeispiel 

Zum Vergleich wurden 60 g Polyethylenterephthalat-Partikel in 300 ml hydriertem Terphenyl als Warme- 25 
Bbertragungsmittel porykondensiert Die Polyesterpartikel waren wie in den Beispielen 1—6 Zylinder mit 
035 mm Durchmesser und einer L&nge von 3 mm, und bestanden a us dem gleichen Material, das bei den 
Beispielen 1 —6 eingesetzt wurde. 

Die Polykondensationen wurden im 2-1-Vierhalskolben mit Ruhrer (250 U/min) Kontaktthermometer zur 
Steuerung der Innentemperatur und Gaseinleitungsrohr durchgefuhrt Als Tragergas wurde trockener Stick- 30 
stoff in einer Menge von 120 1/h eingesetzt Die Poryestersuspension wurde innerbalb 0,75 Std. auf die Porykon- 
densationstemperatur von 240°C erwarmt und die Polykondensationsdauer betrug 7,25 Stunden. 

Das so erhaltene Produkt hatte eine IVgpc von 135 und einen Mw/Mn — Wert von 4,7a 



PatentansprQche 35 

1. Verfahren zur Herstellung eines hochmolekularen Polyesters durch Nachkondensation einer Suspension 
eines festen, feinteiligen Polyesters geringeren Molekulargewichts bei erhohter Temperatur in einem 
flussigen Warmeubertragungsmittel, das nicht in den Polyester eindringt, dadnrch gekennzeichnet, dafi als 
Warmeubertragungsmittel perfluorierte organische Verbindungen mit einem Siedepunkt von Qber 220° C 40 
eingesetzt wird 

Z Verfahren gemUfi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB solche perfluorierten organischen Verbin- 
dungen eingesetzt werden, deren Dampfdruck, gemessen bei 220° C, unter 1000 hPa liegt 

3. Verfahren gemaB mindestens einem der AnsprQche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB ein Inertgas- 
strom in die Poryestersuspension eingeleitet oder Qber sie hinweggeleitet wird. 45 

4. Verfahren gemaB mindestens einem der AnsprQche I bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB als Warmeuber- 
tragungsmittel cydische Perfluoralkane mit 15 bis 30 C-Atomen, die auch perfluorierte Alkylsubstituenten 
aufweisen kdnnen, eingesetzt werden. 

5. Verfahren gemaB mindestens einem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB als WarmeQber- 
tragungsmittel Perfluorether der Forme! Ill 50 

Ri _0-(A)-(B)-(C)-R 2 (III) 

worm R 1 und R 2 gleiche oder verschiedene Gruppen der Formel CdF2d+i bedeuten, wobei d erne ganze 
Zahl von 1 bis 4 ist, 55 
A, B und C voneinander verschiedene Gruppen der Formeln IVa, IVb oder IVc 

-(CF-CF2-0) e -! -(C 2 F 4 -0) ri oder -(CF-0) g - 
CF 3 R 7 

(IVa) (IVb) OVc) 

wobei R 7 Fluor oder CF3, e eine ganze Zahl von 10 bis 40 und f und g gleiche oder verschiedene ganze 
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Zahlen von 0 bis 10 bedeuten, eingesetzt werden. 

6. Verfahren gemaB mindestens einem der Ansprflche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daS em Warmeflber- 
tragungsmittel der Formel I 



F- 



CF: 



CF CF-, 0 



(0 



CFo — CF: 



worin p so gewahlt wird, dafl die Verbindung einen Siedepunkt Qber 220° C hat, eingesetzt wild. 

7. Verfahren gemaB mindestens einem der Ansprflche 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet, dafi als WarmeQber- 

tragungsmittel der Formel V 



CF, 



0-CF-CF, O-CF-CF-0 CF o -CF-0 R 2 



CF, 



CF, 



(V) 



n 



worm R 1 und R 2 gleich oder verschieden voneinander sind und F Oder eine Gruppe der Formel CaF2a+ 1 
bedeuten, wobei a eine ganzeZahl von Ibis 10 istundmundnganze Zahlen von Obis 12 sindundl 2S n+m 
^ 15 ist, eingesetzt wird. 

8. Verfahren gemaB mindestens einem der Ansprflche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. daB als Warmeuber- 
tragungsmittel der Formel VI 



CF, 



I 

F 7 C 3 -4-0-CF-CF 2 - 



CF, 



I 

O-CF-CF-0 -j-CF 2 -CF-0 



CF: 



: 3 F 7 



(VI) 



worin n und m gleiche oder verschiedene ganze Zahlen von 0 bis 3, sind, eingesetzt wird 

9. Verfahren gemaB mindestens einem der Ansprflche 1 bis 8> dadurch gekennzeichnet, daB ein Polyester 

eingesetzt wird, der aus 0 bis 100 MoL-% Baugruppen der Formel VII 



'f \ 



-C-X-C-O-Y-0 



(VII) 



und 100 bis 0 MoL-% Baugruppen der Formel VII 



C-X-0 



(VIII) 



aufgebaut sind, worin 

£ w me if J5 MoL-% aromatische Reste mit 5 bis 16, vorzugsweise 6 bis 12 C-Atomen und maximal 
25 MoL-% ahphansche Reste mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 6 bis 8 Kohlenstoffatomen, 
m m,ndestens 85 MoL " % AUtflen oder Polymethyleiigruppen mh 2 bis 4 Kohlenstoffatomen und zu 
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maximal 15 MoL-% lingerkettige Polymethylen oder Alkyiengruppen, vorzugsweise mit bis zu 8 Kohlen- 

stoff atomen sowie zweiwertige Reste, die sich von Digrykol, Triglykol oder Polyglykol ableiten. 

10. Verfahren gemSB mindestens einem der AnsprQche 1 bis 9, dadurcb gekennzeichnet dafl ein Polyester 

derFormelX 




eingesetzt wtrd, worin 1 eine Zahl von 2 bis 6 und k eine Zahi uber 10 ist 

11. Verfahren gemftfi mindestens einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet daB der Polyester 
Polyftthylenterephthalat ist 

1Z Verfahren gem&B mindestens einem der Ansprflche 1 bis 1 1, dadurch gekennzeichnet daB die Nachkon- 
densation bei einer Temperatur ausgefOhrt wird, die jeweils 5 bis 50° C unter dem jeweiligen Schmelzpunkt 
des Polyesters liegt 

13. Verfahren gemaB mindestens einem der AnsprQche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet daB die Nachkon- 
densation unter Rflhren ausgefOhrt wind. 
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